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Beschreibung 

Die Erfindung liegt auf dem Gebiet der technischen Reinigung, insbesondere der Reinigung von StraBen- und 
Schienenfahrzeugen sowie der Maschinenreinigung etc in Betrieben. Sie betrifft ein Verfahren zur Verhinde- 

5 rung von Belagen, fleckigen Auftrocknungen und Schleiern auf Glas, Kunststoff, lackierten oder metallischen 
Flachen bei Nachspulvorgangen mit nicht vollentsalztem Wasser unter Verwendung kationisch modifizierter 
Polymere vom Polyacrylat-Typ. 

Wenn nach einer sauren, neutralen oder alkalischen Reinigung von Glas, Kunststoff, lackierten oder metalli- 
schen Flachen mit waBrigen Reinigungsidsungen, wie beispielsweise in der Reinigung von StraBen- oder Schie- 

to nenfahrzeugen oder bei der Maschinenreinigung eta in Betrieben, mit Hartebildner-haltigem Wasser wie 
beispielsweise Stadtwasser nachgespult wird, treten beim Eintrocknen von Spulwasserresten Schlieren oder 
Flecken auf, die aus Salzruckstanden aus dem Wasch- und Spulwasser bestehen — im weiteren kurz als 
Wasserf lecken bezeichnet. Diese Flecken geben der OberflSche ein unansehnliches Aussehen. 
Dieses Problem ist dadurch losbar, daB man im AnschluB an die Reinigung am Ende mit vollentsalztem Wasser 

15 (= VE- Wasser) nachspiilt Der Aufwand fur die Bereitung von VE- Wasser ist jedoch relativ hoch, AuBerdem 
f Uhrt die erforderliche Regenerierung der Ionenaustauscher zu einer Salzbelastung des Abwassers und damit zu 
okologischen Nachteilen. Daher besteht Interesse an Produkten, die bei Zugabe zu nicht entsalztem Leitungs- 
wasser ein fleckenf reies Auf trocknen von Spulwasserresten ermoglichen. 
In der Technik, beispielsweise beim maschinellen Geschirrspulen, sind derartige NachspQlprodukte (Klarspu- 

20 ler) bereits bekannt Sie basieren auf tensidhaltigen Losungen von Hydroxypolycarbonsauren wie beispielsweise 
Citronensaure oder Weinsaure. Diese Produkte haben jedoch vor allem die Aufgabe, durch Herabsetzen der 
Oberflachenspannung ein ruckstandsfreies Ablauf en des Spill wassers auf dem schr&g gestellten Geschirr zu 
ermoglichen. Beim Eintrocknen von Spulwasserresten auf waagrechten flachen oder in Vertiefungen laBt sich 
mit diesen Produkten eine Biidung von Wasserflecken, insbesondere auf dunklem Untergrund, nicht vermeiden. 

25 Bei Fahrzeugwaschanlagen ist es bekannt, dem SpUiwasser hydrophobierende Substanzen wie beispielsweise 
Salze quarternierter Alkylammoniumionen oder Fettsaureester zuzugeben. Durch Hydrophobierung der Lack- 
oberflache bewirken sie ein AufreiBen des Wasserfilmes und ein rascheres Ablaufen des Spiilwassers an schra- 
gen Flachen und beschleunigen somit die Trocknung. Hierdurch wird die Gefahr der Biidung von Wasserflecken 
an senkrechten flachen zwar vermindert, insbesondere auf waagrechten flachen jedoch nicht aufgehoben. 

30 Wahrend das Ziel dieser Behandlung darin besteht, durch kurzzeitige Hydrophobierung die Trocknung zu 
beschleunigen, ist auch eine ublicherweise als w Einwachsen w oder "Konservieren* bezeichnete hydrophobierende 
Behandlung bekannt, die den Fahrzeuglack langerfristig wasserabstoBend machen solL Diese erfolgt nach dem 
letzten Spulschritt beispielsweise durch Einnebeln des Fahrzeuges mit einer waBrigen Emulsion eines Mineral- 
oder Siliconols. Solche hydrophobierende Behandlungen liegen auBerhalb der Aufgabenstellung dieser Erfin- 

35 dung. 

Demgegenilber beschreibt die DE-A-21 61 591 eine hydrophilierende Behandlung von Oberflachen aus Glas 
oder Keramik mit 0,001 bis 40%igen waBrigen Losungen von kationenaktiven Polyelektrolyten wie beispiels- 
weise polymeren Ethyleniminen, polymerem Dimemylaminoethylacrylat oder -methacrylat oder deren Misch- 
polymerisate mit nichtionogenen Monomeren wie Acrylamid, Acrylnitril oder deren Derivaten. Eine Anwen- 

40 dung solcher Ldsungen wird gemaB Aufgabenstellung und Beispielen bei der Benetzung von Glas, insbesondere 
in Scheibenwaschanlagen von Fahrzeugen gesehen. Es wird nicht mitgeteilt, ob hierbei ein bestimmter pH- 
Wertbereich einzuhalten ist Durch die Hydrophilierung soli bei nasser Witterung eine Schlierenbildung auf den 
Fahrzeugscheiben vermieden und dadurch die Sicht verbessert werden. Daneben wird auf die Anwendbarkeit 
als Klarspiiler bei der maschinellen Geschirreinigung hingewiesen. Ober die Effekte solcher Losungen auflak- 

45 kierte Oberflachen und insbesondere Ober deren EinfluB auf Wasserflecken wird dagegen keine Aussage 
gemacht und eine entsprechende Anwendung auch nicht nahegelegt 

Fur die NachspQlung bei der Reinigung von StraBen- oder Schienenfahrzeugen wurde ein Produkt auf Basis 
wasserloslicher Salze von Ligninsulfonsaure entwickelt So beschreibt die DE-A-25 18 391 ein Verfahren zur 
Verhinderung von Belagen, Auftrocknungen und Schlieren auf Glas, lackierten oder metallischen Flachen bei 

so Nachspulvorgangen mit hartem Wasser, indem die Oberflachen bei Temperaturen zwischen 4 und 40° C mit 
L5sungen behandelt werden, die ein oder mehrere Salze der Ligninsulfonsaure mit einwertigen Kationen oder 
Magnesium in Konzentrationen von 0,02 bis 0,04 Gew.-% pro Grad deutscher Harte sowie zusatzliches Tensid 
enthalten und einen pH-Wert zwischen 4 und 8 aufweisen. Solche NachspUQdsungen wirken befriedigend bei 
flachen, von denen das Spulwasser vollstandig ablaufen oder mit Luft abgeblasen werden kann. Bleiben jedoch 

55 auf waagrechten Flachen oder in Vertiefungen Sptilwasserreste zunick und trocknen ein, so werden auch bei 
Anwesenheit von Ligninsulfonat Wasserflecken beobachtet 

Der Erfindung liegt demnach die Aufgabe zugrunde, im AnschluB an eine waBrige Reinigung von StraBen- 
und Schienenfahrzeugen, von Maschinen und ahnlichen technischen Einrichtungen ein Verfahren zur Verhinde- 
rung von Belagen, fleckigen Auftrocknungen und Schlieren auf Glas, Kunststoff, lackierten oder metallischen 

60 flachen bei Nachspulvorgangen mit Hartebildner-haltigem Wasser sowie einen SpUlwasserzusatz fUr die Durch- 
f Uhrung des Verfahrens zur Verf Ugung zu steilen. 

Die Aufgabe wird durch die Verwendung eines kationisch modifizierten Polymers vom Polyacrylattyp als 
Zusatz zum SpUiwasser geldst Die Erfindung betrifft die 

_ Verwendung von Aminogruppen enthaltenden Copolymeren, erhaitlich durch Copolymerisation von, 
jeweils bezogen auf Polymer 

a) 15 bis 90 Gew.-% eines oder mehrerer Stickstoff-freier Monomeren mit einer olefinischen Doppel- 

bindung und 
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b) 10 bis 85 Gew.-^o eines oder mehrerer mindestens eine tertiare Aminofunktion enthaltenden linear 

oolyraerisierbaren Monomere^ . 
wobei die Aminogruppen der Copolymeren bis zum Erreichen einer klaren wasserldslichen Zuberei- 
tung mit Sauren neutralisiert oder quarterniert sind, als Zusatz zu Spulwassern nach der Reinigung von 
Glas, Kunststoff, lackierten oder metallischen flachen mit waBrigen Losungen, 



25 



sowie ein 

- Verfahren zur Nachspulung nach der Reinigung von Glas, Kunststoff, lackierten oder metallischen 
Flachen mit Hartebildner-haltigem Wasser unter Verwendung der oben genannten Aminogruppen entnal- io 
tenden Copolymeren. 

Geeignete Copolymere sind in der DE-A-38 39935 der Anmelderin, die hiermit zum Bestandteil dieser 
Of fenbarung gemacht wird, naher charakterisiert, wo ihre Verwendung als temporare, mit Wasser entfembare 
Beschichtung von Lackierkabinen beschrieben wird. DemgemaB sind als stickstofffreie Monomere insbesondere 15 
Ester der Acryl- bzw. Methacrylsaure mit CrCj-Monoalkanolen, gegebenenfalls im Gemisch mit Acryl- und/ 
oder Methacrylsaure geeignet Als Aminogruppen enthaltende Monomere werden Ester der Acryl- bzw. Metha- 
crylsaure mit eine tertiare Aminfunktion aufweisende C 2 -C6-Monoalkanolen und/oder Diethylaminoverbindun- 
gen bevorzugt Die Neutralisation der Aminfunktionen nach der Polymerisation erfolgt vorzugsweise mit 

P1 Die erfind^ngsgemaB einsetzbaren Polymere enthalten demnach einen Mindestanteil Stickstoff-freier Mono- 
meren. Im Gegensatz dazu werden in den Ausfuhrungsbeispielen der oben genannten DE-A-21 61 591 Polymere 
eingesetzt, die ausschlieBlich Trialkylammoniumgruppen-haltige Monomere enthaltea Als Beispiele werden 
Polytrimethylammoniumchloridethylmethacrylat und Polytrimethylammoniumethylmethacrylat genannt. In der 
Beschreibung hierzu wird zwar angefiihrt, daB die kationischen Monomere auch mit mchtionogenen Monome- 
ren copolymerisiert sein kdnnen, wobei als Beispiele nichtionogener Monomerer ausschlieBlich die Stickstoff- 
haltigen Monomere Acrylamid und Acrylnitril angegeben werden. Die Polymere dieser Off enlegungsschnft sind 
demnach wesentlich starker kationisch modif iziert als die erfindungsgemaB zu verwendenden. 

Als Hartebildner werden die ubiicherweise in Stadtwasser vorkommenden Salze zweiwertiger Kationen, 
insbesondere von Ca(II) und Mg(II) bezeichnet Diese Salze konnen als Hydrogencarbonate vorhegen, wofur der 30 
Beeriff "temporare Harte" oder Carbonatharte Ublich ist, oder sie liegen als "permanente Harte beispielsweise 
in form von Carbonates Sulf aten oder Chloriden vor. In der Technik wird der Gehalt an Hartebildnern oft m 
Deutschen Hartegraden (°d) angegeben, wobei l°d einer Erdalkali-Ionenkonzentration von 0,18 mmol/I bzw. 
einem rechnerischen Gehalt an CaC0 3 von 17,8 ppm ( ~ 0 US) entspricht 

Der erfindungsgemaBe Zusatz zu Hartebildner-haltigem Spulwasser eignet sich fur Hartegrade bis zu 30 d 35 
und ist besonders wirksam fOr die deutschen "Hartebereiche 2 und 3", d h. fur 7 bis 21°d bzw. 1,2 bis 3,8 mmol 
Erdalkali-Ionen pro 1. Dabei ist es unwesentlich, ob die Harte als Carbonatharte oder als permanente Harte 

V °De e r S wirksaine Konzentrationsbereich des erfindungsgemaBen Zusatzes richtet sich nach dem Hartegrad des 
eingesetzten Wassers. Fur den Hartebereich bis 21°d sind Polymerkonzentrationen im Spulwasser mdien 0,2 40 
unc I 04 Gew.-% geeignet, far Hartegrade bis 30°d kaim die Polymerkonzentration auf 0,4 bis 0,8Gew ; -°/o 
angehoben werden. Polymerkonzentrationen iiber 1 Gew.-% sind weniger bevorzugt, da die hierdurch bewirk- 
ten dickeren Polyraerfilme auf den gespUlten flachen, beispielsweise auf Fahrzeugen, besonders bei nasser 
Witterungoptischstdrendbemerkbar werden konnen. ^ j -n 

Es ist fiir die Losung der gestellten Aufgabe ausreichend, dem Spulwasser ledighch das erfindungsgemaBe 45 
Polymer zuzusetzen. Das Polymer ist besonders wirksam, wenn der pH-Wert des damit versetzten Spulwassers 
zwischen 4,5 und 6,5, vorzugsweise zwischen 5 und 6 liegt ]e nach Neutralisationsgrad der Polymerlosung bei 
deren Herstellung konnen sich diese pH-Werte ohne weitere MaBnahmen von selbst emstellen Erwunschten- 
falls kann der pH-Wert bei zu hohen Werten mit Saure eingesteUt werden, wobei die pH-Einstellung mit 
organischen Hydroxycarbonsauren, insbesondere mit Milchsaure, Citronensaure und/oder Weinsaure zu beson- 50 
ders positiven Ergebnissen fuhrt . 

Zur besseren Benetzung der gespUken Flachen ist es bevorzugt, dem Spulwasser weiterhin germge Mengen 
an Netzmittel, insbesondere von Niotensiden, zuzusetzen. Besonders bevorzugt hierfur smd Ethylenoxid-Anla- 
eerungsprodukte an Fettalkohole bzw. fettchemische fettalkoholgemische mit 10 bis 16 C-Atomen und mittleren 
Ethoxylierungsgraden von 8 bis 15 mol Ethylenoxid pro mol Festalkohol sowie entsprechende Ethoxyherungs- 55 
produkte von C I0 - bis Cie-Fettaminen. Besonders geeignet sind Anlagerungsprodukte von im Mtttel 12 mol 
Ethylenoxid pro mol an Fettamine mit hauptsachlich Cir und C 14 -Komponenten (Kokosamm). Bevorzugte 
Konzentrationen der Niotenside im polymerhaltigen Spulwasser liegen zwischen 0,005 und 0,1 Gew.-%, insbe- 
sondere zwischen 0,01 -0,05 Gew.-%. , 

An die Anwendungstemperatur des Spulwassers sind kerne besonderen Anforderungen zu stellen. Im allge- eo 
meinen wird die Nachspulung bei der entsprechenden Auflen- bzw. Raumtemperatur durchgefuhrt, wobei sich 
als ciinstiges Temperaturintervall 4-40° C und insbesondere 10-25° C erwiesen hat 

Zur Erleichterung der Handhabung ist es zweckmaBig, das erfindungsgemaBe Polymer m Form einer waBn- 
een konzentrierten Losung zum Einsatzort zu bringen und dem Spulwasser im erwunschten Konzentrationsbe- 
reich zuzudosierea Der Polymergehalt des Konzentrats wird dabei aus Griinden der Wirtschaftlichkeit des 6 5 
Transports einerseits moglichst hoch eingesteUt, andererseits ist die Konzentration nach oben durch das prakti- 
sche Erfordernis der Pumpbarkeit des Konzentrats begrenzt Als gut handhabbar haben sich Polymerkonzentra- 
tionen im Konzentrat von 10 bis 40Gew.-% erwiesen. Dabei kann es gegebenenfalls zur Stabihsierung und 
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Viskositatseinstellung des Konzentrats hilfreich sein, Alkohole mit 2 bis 4 C-Atomen in Mengen von 0,01 bis 
20 Gew.-% bezOglich des Konzentrats zuzusetzen. Hierfur wird Isopropanol bevorzugt Weiterhin ist es bevor- 
zugt, den Konzentraten das erwunschte Netzmittel sowie die gegebenenfalls erfordertiche Hydroxycarbonsaure 
direkt zuzusetzen. Die zweckmaBigen Konzentrationen betragen zwischen 0,5 und 2 Gew.-% fur das Netzmittel 
5 und 0,001—1 Gew.-% Hydroxycarbonsaure, jeweils bezogen auf das Konzentrat Beispielsweise besteht ein 
erfindungsgemaBes Konzentrat aus 75 Gew.-% einer 40 gew.-%-igen waBrigen PolymerlSsung, 10 Gew.-% 
Isopropanol, 1 Gew.-% Netzmittel, 0,5 Gew.-% Hydroxycarbonsaure, Rest: VE-Wasser. Fur den erfindungsge- 
maBen Zweck wird das Konzentrat dem Spiilwasser in Konzentrationen zwischen 0,5 und 2 Gew.-% zugemischt 
Die Erfindung betrifft damit in einem weiteren Aspekt ein 

10 

— wfiBriges Konzentrat zum Einsatz in dem erf indungsgemaBen Verf ahren, enthaltend 

10-40 Gew.-°/o Polymer 
0,01 —20 Gew.-% Alkohol mit 2 bis 4 C-Atomen 
is 0,5—2 Gew.-% Netzmittel 

0,001 — 1 Gew.-% Hydroxycarbonsaure 
Rest VE-Wasser. 

Wie die Versuche mit VergleichslSsungen zeigten, ist es fur die Losung der erf indungsgemaBen Aufgabe nicht 
20 ausreichend, die gesuchten Zusatze lediglich nach ihrer Eignung als Komplexbildner fur Erdalkaliionen auszu- 
wahlen, da beim Eintrocknen von Spulwasserresten auch bei Gegenwart von Komplexbildnern in der Regel 
sichtbare Wasserflecken bzw. Belage zuruckbleiben. Vielmehr ist ein Additiv erforderlich, das die Hartebildner- 
Ionen bindet und zusammen mit ihnen in form eines fur das Auge nicht sichtbaren gleichmaBigen Films 
auftrocknet Selbstverstandlich muB dieser Film bei der nachsten Reinigung entfernbar sein. 
25 Trotz ihrer bekannten Fahigkeit zur Ausbildung von Komplexen mit Erdalkaliionen sind Polyacrylate ohne 
stickstoffhaltige Substituenten nicht zur Losung der gestellten Aufgabe geeignet Vielmehr hinterlassen sie nach 
dem Eintrocknen einen deudich sichtbaren Belag. 

Ausfuhrungsbeispiele 

30 

GemaB DE-A-38 39 935, Beispiele 1 bis 6, wurden folgende Polymerlosungen hergestellt: 

Beispiel 1 

35 Vorlagelosung: 

41,8Gew.-Teile 
0,1 Gew.-Teile 
Zulaufldsung 1: 

16,9 Gew.-Teile 
40 16,9 Gew.-Teile 

Zulaufldsung 2: 

0,2 Gew.-Teile 
2,0 Gew.-Teile 
45 Neutralisationsldsung: 

15,8 Gew.-Teile 
ca. 63 Gew.-Teile 
ca. 100,0 Gew.-Teile 



Wasser 

Katalysator(2^ , -Azobis(2-amidinopropan)-dmydrochlorid 

Dimethylaminoethylmethacrylat 
Methylacrylat 

Katalysator (wie oben) 
Wasser 

Wasser 

Phosphorsaure (85%ig) 

ca. 40%ige waBrige Polymerlosung 



50 

Die Herstellung erfolgte in einem ReaktionsgefaB mit Riihrer, Heizung, Kuhlung, RuckfluBkuhler, Tempera- 
turmessung und zwei ZulaufgefaBea Dabei wurden zunachst im ReaktionsgefaB die Vorlagelosung aus Wasser 
und Katalysator hergestellt Die Zulauflosungen 1 bzw. 2 wurden in getrennte ZulaufgefaBe gegeben. Die 
Vorlageldsung wurde unter Rtihren auf 75° C erwarmt AnschlieBend wurden beide ZulauflSsungen innerhalb 

55 von 90 min parallel zugegeben, wobei die Temperatur bis 85° C anstieg. Nach beendetem Zulauf wurde das 
Reaktionsgemisch 60 min bei 80° C geruhrt EHe Dispersion wurde nach Abkflhlen auf weniger als 45° C mit der 
NeutralisationslSsung auf einen pH-Wert von etwa 5J5 eingestellt 

Das Reaktionsprodukt wurde in Form einer klaren LSsung und einer Brookfield-Viskositat von mehr als 5 
Pa* s (Spindel 4, 20 Upm) erhalten; der Trockenruckstand betrug 40% (bestimmt durch Eindampfen an Olpurn- 

60 penvakuum bei 80° C). 

Beispiel 2 

Unter Verwendung der Monomerbausteine aus 70 Gew.-<Vb Ethylacrylat (EA) und 30 Gew.-% Dimethylami- 
65 noethylmethycrylat (DMAEM) wurde analog Beispiel 1 eine 35 gew.-%ige waBrige Zubereitung mit Schwefel- 
sSure neutralisiert 
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Beispiel 3 



Unter Verwendung von 70 Gew.-°/o Dimethylammopropylmemacrylamid (DMAPAMA) und 30<W> Gew.-% 
Ethylacrylat (EA) wurde analog Beispiel 1 eine 30gew.-%ige waBrige Zubereitung mit Eisessig neutralisiert 



Beispiel 4 

Unter Verwendung von 85 Gew.-% Dimethylaminopropylmethacrylamid (DMAPMA) und 15 Gew.-% Butyl- 
acrylat (BuA) wurde analog Beispiel I eine 30 gew.-%ige waBrige Zubereitung nut Ameisensaure/Phosphorsau- 
re (2 : 5 Gew.-Teile) neutralisiert 

Beispiel 5 

Unter Verwendung von 80 Gew.-% Dimethylaminoethylmethacrylat (DMAEM) und 20 Gew.-% Methylme- 
thacrylat (MMA) wurde analog Beispiel 1 eine 35gew.-%ige waBrige Zubereitung mit Ameisensaure neutrali- 
siert 

Beispiel 6 

Unter Verwendung von 40 Gew.-% Dimethylaminoethylmethacrylat (DMAEM), 20 Gew.-% Methylmetha- 
crylat (MMA), 20 Gew.-% Ethylacrylat (EA) und 20 Gew.-% Butylacrylat (BuA) wurde analog Beispiel 1 eine 40 
gew.-Voige waBrige Zubereitung mit Phosphorsaure neutralisiert 

Aus den PolymerlSsungen 1 bis 6 wurden die Konzentrate 1 bis 6 mit folgender Zusammensetzung hergesteUt: 

75 Gew.-% Polymerl6sung 

10Gew.-%Isopropanol . n 

1 Gew.-%Netzmittel(Anlagerungsproduktvon 12mol EthyIenoxidanCi2/Ci4-Kokosamin, = Kokosamin x \i 

EO) 

0,4 Gew.-% Milchsaure 
Rest vollentsalztes Wasser 

Vergleichsl5sung 1 

Lasting entsprechend DE-A-25 18 391 enthaltend 30 Gew.-% Natrium- Ugninsulfonat, 8 Gew.-<>/o Milchsaure, 
3 Gew.-% Kokosamin x 12 EO, Rest: vollentsalztes Wasser. 

Vergleichsldsung 2 

Losung aus 30 Gew.-% Maleinsaure-Acrylsaure-(30 : 70)-Copolymer-Natriumsalz (Sokalan® CPS, BASF AG), 
10 Gew.-% Isopropanol, 1 Gew.-Vo Kokosamin x 12 EO, 0,5 Gew.-% Milchsaure, Rest: VE- Wasser. 

VergleichsIGsung 3 

Losung aus 70Gew.-% einer 45 gew.-Voigen waBrigen L6sung Acrylsaurepolymer-Natriumsalz (Degapas® 
1105 N Losung, DEGUSSA AG), 10 Gew.-% Isopropanol, 1 Gew.-% Kokosamin x 12 EO, 0,5 Gew.-°/o Milch- 
saure, Rest: VE- Wasser. ^ 

Vergleichslosung 4 

Ldsung aus 30 Gew.-% Citronensaure, 1 Gew.-% Kokosamin x 12 EO, 69 Gew.-°/o VE- Wasser, mit 50%-iger 
Natronlauge auf pH 4,7 eingestellt 

Anwendungsversuche 

Aus den erfindungsgemaBen Konzentraten 1 bis 6 und den Vergleichslosungen 1 bis 4 wurden Sptilwasser-Mi- 
schungen zubereitet HierfUr wurde aus VE-Wasser synthetisch hartes Wasser mit Harten von 20°d und 28° d 
hergesteUt, wobei die Harte zur Halfte aus Carbonatharte und zur Halfte aus Sulfat-Harte bestand und als 
Hartebildner-Kationen Ca(II) und Mg(II) im Gewichtsverhaitnis 80 : 20 eingesetzt wurden. Das Wasser mit einer 
Harte von 20°d wurde mit einem Gew.-%, das Wasser der Harte 28° d mit 2 Gew. -°k der Konzentrate 1 bis 6 
bzw. der Vergleichsldsungen 1 bis 4 versetzt Im Falle des Konzentrats 1 wiesen die Polymer-haltigen Spttlwas- 
ser die pH-Werte 53 (20°d)bzw. 5,1 (28° d) auf. L i j u 

Glasplatten und lackierte Blechtafeln wurden mit einem waBrigen, nicatiomscne Tenside entnaJtenden nan- 
delsublichen Reiniger (P3-glin®, Henkel KGaA) durch Wischen gereinigt und waagrecht gelagert Auf die noch 
feuchten Fiachen wurden bei Raumtemperatur die Polymer-haltigen Sptllwasser aufgespruht Die aufgespruhte 
SpQlwassermenge wurde durch Wagung der Platten bestimmt Sie betrug etwa 10 mg/cm 2 Plattenoberflache. 
Die besprUhten Glasplatten und Bleche wurden in waagrechter Lage an der Luft trocknen gelassen, wonach die 
Oberflachen begutachtet wurden. . . 

Bei alien SpOlwassern, die die Konzentrate 1 bis 6 enthielten, hatten die getrockneten Bleche em belagfreies 
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gleichm&Biges Aussehen und die Glasplatten waren klar durchsichtig. Bei Verwendung der Vergleichslfisungen 1 
bis 4 wiesen die getrockneten Bleche dagegen einen fleckigen weiBlichen Belag auf, die Glasplatten waren in der 
Durchsicht schlierig-matt 

Wurde das Wasser mit Harte 28° d mit jeweils 4 Gew.-% der Konzentrate 1 bis 6 versetzt, wiesen wie oben 
bespruhte Bleche nach dem Trocknen aufgrund der h6heren Polymerfilmdicke ein mattes Aussehen auf. Gab 
man nur 0,5 Gew.-% der Konzentrate 1 bis 6 zu, blieben nach dem Eintrocknen sichtbare Wasserflecken zuriick. 

Patentanspriiche 

1. Verwendung von Aminogruppen enthaltenden Copolymeren, erhaltlich durch Copolymerisation von, 
jeweils bezogen auf Polymer 

a) 15 bis 90 Gew.-°/o eines oder mehrerer Sticks toff-freier Monomeren mit einer olefinischen Doppel- 
bindung und 

b) 10 bis 85 Gew.-% eines oder mehrerer mindestens eine tertiare Anunfunktion enthaltenden linear 
polymerisierbaren Monomeren, Diallylamin, 2-Vinylpyridin und/oder 4-Vinylpyridin, 

wobei die Aminogruppen der Copolymeren bis zum Erreichen einer klaren wasserloslichen Zubereitung 
mit Sauren neutralisiert oder quarterniert sind, als Zusatz zu Spiilwassern nach der Reinigung von Glas, 
Kunststoff, lackierten oder metallischen flachen mit waBrigen Ldsungen. 

Z Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die stick- stofffreien Monomere Ester der 
Acryl- bzw. Methacrylsaure mit Ci-GrMonoalkanolen, gegebenenfalls mit Gemisch mit Acryl- und/oder 
Methacrylsaure sind. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Aminogruppen enthaltenden 
Monomeren Ester der Acryl- bzw. Methacrylsaure mit eine tertiare Aminofunktion aufweisenden 
C2-C6-Monoalkanolen und/oder Diethylaminoverbindungen sind. 

4. Verwendung nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die Aminogruppen mit 
Phosphorsaure neutralisiert 

5. Verfahren zur Nachspiilung nach der Reinigung von Glas, Kunststoff, lackierten oder metallischen 
Flachen mit Hartebildner-haltigem Wasser unter Verwendung der Aminogruppen enthaltenden Copolyme- 
ren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei die Polymerkonzentration im Spiil wasser 0,2 bis 0,8 Gew.-% betragt 
und bei einer Spulwasserharte bis zu 21 °d Konzentrationen zwischen 02 und 0,4 Gew.-% und bei Sptllwas- 
serharten zwischen 21 und 30°d Konzentrationen zwischen 0,4 und 0,8 Gew.-% bevorzugt sind. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei der pH-Wert der Spulwasserlosung auf 4,5 bis 6,5, vorzugsweise auf 5 
bis 6 eingestellt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, wobei zur pH-Wert-Einstellung organische Hydroxycarbonsauren, insbeson- 
dere Milchsaure, Citronensaure und/oder Weinsaure verwendet werden. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 5 bis 8, wobei die Spiilwasserldsung Netzmittel, 
vorzugsweise aus der Klasse der nichtionischen Tenside, in Konzentrationen zwischen 0,005 und 
0,1 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,01 und 0,05, enthalt 

10. WaBriges Konzentrat zur Verwendung im Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 5 bis 9, 
enthaltend 

1 0 -40 Gew.-% Polymer 

0,01 —20 Gew.-^o Alkohol mit 2 bis 4 C-Atomen 

0^—2 Gew.-°/o Netzmittel 

0,001 — 1 Gew.-% Hydroxycarbonsaure 

Rest vollentsalztes Wasser. 



